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^T^eT^OUSEHOLD DETERGENT OR CLEANING ACTION SHAPED BODIES 

(54) Bezeichnung: WASCH- ODER REINIGUNGSAKTIVE FORMKORPER FOR DEN GEBRAUCH ,M HAUSHALT 
(57) Abstract 

tablets, salt cleaning tablets or water softenmg tablets exh '^S> <^ pharmaceutical purposes, enabling 

if said shaped bodies contain a spec.al form of traditional bl^tmg agents capacity Said blasting agents are provided 
enhanced porosity and capillarity of said shaped bodtes f^^^^^SX^ at least 20 wt.% blasting agents 
in the shaped bodies in granular or opt.ona ly ^^^^J^^ZffcSn^BO more than 1 % and a total of lass than 
t^^lT^^TZ gSX&S'JSi the remaining shaped body consents have a pan.cle 
size ranging from 0.2 to 3 mm. 
(57) Zusammenfassung 

Wasch- Oder reinigungsa.tive Formkorpe, insbesondere 
cnsalaabletten Oder Wasserenthlrtungstabletten. we.sen erne fur den GebraucJ m Lage sind, die Porositat bzw. 

geschwindigkei. auf, wenn sie herkammhehc Spicngm.ttel b ™ ™ elner speziellen Form enthalten. Dabei 

Kapillaritat der Formkorper zu erhohen und e.n hohes Adsorpnonsyen^gen fu J JJfJ^^™^ w0 & s das Sprengmi.telgranulat das 
liegt das Sprengmiuel in granularer und gegebenenfalls » X^tnveS, StaZS«rt gwteltet to, daB maximal 1 Gew.-% 
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Wasch- Oder reinigungsaktive Formkorper fur den Gebrauch im Haushalt 

Die Erfindung betrifft wasch- Oder reinigungsaktive Formkorper, in erster Linie Tabletten wie 
Waschmitteltabletten, Geschirrspulmitteliabletten, Fleckensalztabletten oder Wasserenthar- 
tungstabletten fur den Gebrauch im Haushalt, -insbesondere furden maschinellen Gebrauch, 
sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Formkorper und ihrer Verwendung. 

Wasch- oder reinigungsaktive Formkorper, insbesondere Tabletten, besitzen gegenuber pul- 
verformigen Mitteln eine Reihe von Vorteilen, wie eine vorteilhafte Handhabung, eine einfa- 
che Dosierung sowie geringer Bedarf an Verpackungsvolumina. Probleme ergeben sich je- 
doch dadurch, daS zur Erreichung einer hinreichenden Form- und Bruchbestandigkeit beim 
Verpressen der pulverformigen Bestandteile verhaltnismafcig hohe Pre&drucke angewendet 
werden mussen. Aufgrund der starken Verdichtung weisen derartige Tabletten vielfach unzu- 
reichende Zerfalls- und Loseeigenschaften bei ihrer Anwendung auf, wodurch die Aktivsub- 
stanzen im Wasch- bzw. Reinigungsgang zu langsam freigesetzt werden und die Gefahr der 
Ruckstandsbildung insbesondere auf Textilien nach dem Waschgang entsteht. 

Das Problem des langsamen Zerfalls von Tabletten ist seit langem, insbesondere aus der 
pharmazeutischen Industrie bekannt. Hier wurde das Problem durch die Zugabe bestimmter 
Zerfallhilfsmittel, sogenannter Tablettensprengmittel, behoben oder doch zumindest vermin- 
dert. Unter Tablettensprengmitteln werden gemafc Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und 
Voigt „Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie" (6. Auflage, 1987) Hilfsstoffe verstan- 
den, die fur den raschen Zerfail von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fur die Frei- 
setzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. Sie werden dabei je nach Wirkungs- 
mechanismus in Substanzklassen eingeteilt, welche die Porositat bzw. Kapillaritat (..Dochtef- 
fekt") der Komprimate erhohen und ein grolies Adsorptionsvermogen fur Wasser besitzen, 
oder urn Gas entwickelnde Substanzen fur Brausetabletten oder urn Hydrophilierungsmittel, 
die fur die Benetzung der Komprimatpartikel in Wasser sorgen. Zur ersten Klasse gehbren 
die als klassische Sprengmittel bekannten Substanzen wie Starke, Cellulose und Cellulose- 
Derivate, Alginate, Dextrane, quervernetzte Polyvinylpyrrolidone und viele andere; zu der 
mittleren Klasse werden Systeme aus schwachen Sauren und carbonathaltigen Mitteln, ins- 
besondere Citronensaure und AA/einsaure in Kombination mit Hydrogencarbonat oder Carbo- 
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nat, verstanden, wahrend als Beispiele fur die letztere Klasse Polyethylenglykolsorbi- 
tanfettsaureester genannt werden konnen. 

So wird in der deutschen Patentanmeldung 938 566 vorgeschlagen, Acetylsalicylsaure vor 
dem Verpressen zunachst in Granulatform zu uberfiihren, schonend, aber vollstandig zu 
trocknen und anschlieliend mit hochdisperser Kieselsaure zu iiberziehen. Anschlieliend 
konnen die mit hochdisperser Kieselsaure abgepuderten Acetylsalicylsauregranulate mit 
weiteren Tabletteninhaltsstoffen, welche in pulverformiger oder_granularer Form vorliegen 
konnen, vermischfund zu Tablelfen verprelit werden. Die Trennschicht von hochdisperser " 
Kieselsaure wirkt nicht nur als Isolierschicht und Schutz vor ungewollten Reaktionen, son- 
dern tragt auch zum schnellen Zerfall der Tabletten selbst nach langerer Lagerzeit bei. 

Die deutsche Patentanmeldung 12 28 029 beschreibt die Herstellung von Tabletten, wobei 
Pulvergemische ohne vorherige Granulation zunachst mit Cellulosepulver und gegebenen- 
falls hochdisperser Kieselsaure vermischt, gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform ver- 
mahlen und anschlieliend verprelit werden. 

Aus der deutschen Patentanmeldung 41 21 127 wiederum geht hervor, daU ein besonders 
guter Hilfsstoff bei der Herstellung von Arzneimitteltabletten Cellulosepartikel aufweist, auf 
deren Oberflache ein Kaschiermittel fixiert ist. Der Hilfsstoff wird in mbglichst feinteiliger Form 
eingesetzt; wobei mittlere PartikelgroBen von unterhalb 200 pm als besonders vorteilhaft 
dargestellt werden. Die Herstellung dieser feinteiligen Hilfsstoffe, die in der Arzneimit- 
telherstellung zu Tabletten mit sowohl hoherer Bruchfestigkeit als auch mit einer hbheren 
Zerfallsgeschwindigkeit fuhren, erfolgt insbesondere durch einen Mahlvorgang in der Ku- 
gelmuhle. 

Ublicherweise werden somit die klassischen Tablettensprengmittel der ersten genannten 
Substanzklasse in sehr feinteiliger Form entweder vor dem Verpressen mit den sonstigen 
Tabletteninhaltsstoffen, die feinteilig Oder granular vorliegen konnen, vermischt oder die son- 
stigen Tabletteninhaltsstoffe werden mit dem Tablettensprengmittel iiberzogen bzw. abgepu- 
dert. 

Auf dem Gebiet der Wasch- oder Reinigungsmittel konnen gemali der Lehre des europa- 
ischen Patents EP-B-0 523 099 auch die Sprengmittel eingesetzt werden, die von der Arz- 
neimittelherstellung her bekannt sind. Als Sprengmittel genannt werden quellfahige Schicht- 
silikate wie Bentonite, Naturstoffe und Naturstoff-Derivate auf Starke- und Cellulose-Basis, 
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Alginate und dergleichen, Kartoffelstarke, Methylcellulose und/oder Hydroxypropyl-celiulose. 
Diese Sprengmittel konnen mit den zu verpressenden Granulaten vermischt, aber bereits 
auch in die zu verpressenden Granulate eingearbeitet werden. 

Die internationale Patentanmeldung WO-A-96/06156 gibt ebenfalls an, daft der Einbau von 
Sprengmitteln in Wasch- oder Rbinigungsmitteltabletten von Vorteil sein kann. Wiedemm 
werden hier als typische Sprengmittel mikrokristalline Cellulose, Zucker wie Sorbit, aber auch 
Schichtsilikate, insbesondere feinteilige und quellfahige Schichtsilikate von der Art der Ben- 
tonite und Smektite genannt. Auch zur Gasbiidung beitragende Substanzen wie Citro^ 
nensaure, BisulfatT Bicarbonat, Carbonat und Percarbonat werden als mogliche Zerfall- 
hilfsmittel aufgefuhrt. 

In den beiden ietztgenannten Dokumenten des Standes der Technik v/srden zwar keine ex- 
ptiziten Angaben daruber gemacht, welche genaue Teilchengroftenverteilung die einsetz- 
baren Sprengmittel aufweisen sollen; Angaben bazuglich der Mikrokristallinitat der Cellulose 
und der Feinteiligkeit der Schichtsilikate weisen den Fachmann aber vor allem im Zusam- 
menhang mit der aus der Herstellung von Arzneimitteltabletten bekannten Literatur darauf 
hin, daft herkommliche Sprengmittel in feinteiliger Form eingesetzt werden sollen. Dies 
stimmt damit uberein, dad bis heute keine groberen, beispielsweise durch Granulation fein- 
teiliger Pulver gewonnenen Produkte, die ausdrucklich als Sprengmittel fur Tabletten ange- 
boten werden, im Handel erhaltlich sind. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 466 485, EP-A-0 522 766, EP-A-0 71 1 827, 
EP_A-0 711 828 und EP-A-0 716 144 wird die Herstellung von reinigungsaktiven Tabletten 
beschrieben, wobei kompaktiertes, partikulares Material mit einer Partiketgrofle zwischen 
180 und 2000 pm eingesetzt wird. Die resultierenden Tabletten konnen sowohl eine homo- 
gene wie auch eine heterogene Struktur aufweisen. GemSB EP-A-0 522 766 werden zumin- 
dest die Teilchen, welche Tenside und Builder enthalten, mit einer Lbsung Oder Dispersion 
eines Bmders/Zerfallhilfsmittels, insbesondere Polyethylenglykol, umhullt. Andere Bin- 
der/Zerfallhilfsmittel sind wiederum die bereits mehrfach beschriebenen und bekannten 
Sprengmittel, beispielsweise Starken und Starkederivate, im Handel erhaltliche Cellulose- 
Derivate wie quervemetzte und modifizierte Cellulose, mikrokristalline Cellulosefasem, quer- 
vernetzte Polyvinylpyrrolidone, Schichtsilikate etc. Auch schwache Sauren wie Citronensaure 
Oder Weinsaure, welche in Zusammenhang mit carbonathaltigen Quellen bei der Kontaktie- 
rung mit Wasser zu Sprudeleffekten fuhren und nach der Definition nach Rompp zu der 
zweiten Klasse der Sprengmittel zahlen, konnen als Coatingmaterial eingesetzt werden 
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Auch in diesen Fallen werden keine expliziten Angaben zu der Teilchengrdftenverteilung der 
Sprengmittel gemacht. Allerdings wird das Sprengmittel jeweils auf die Oberflache von gra- 
nularen Parlikeln aufgebracht. Dies geschieht entweder wie angegeben in fliissiger bis dis- 
perser Form oder in fester Form. Der Fachmann weift hierbei, daft zum Uberziehen von Par- 
tikeln mit festen Teilchen, das sogenannte „Abpudern", moglichst feinteilige, namlich puder- 
artige Feststoffe, welche Qblicherweise auch relativ hone Mengen an Staubanteilen aufwei- 
sen, einzusetzen sind. 

-Gemafi der EP-A-0 711 82?fQhrt der Einsatz von Partikeln, welche zum uberwiegenden Teil 
aus Citrat bestehen, das eine bestimmte Loslichkelt in Wasser aufweist, in zweiter Linie auch 
zu einem beschleunigten Zerfall der Tabletten. Es wird vermutet, daft durch die Auflbsung 
des Citrats die lonenstarke wahrend einer Ubergangszeit lokal erhbht wird, wodurch die Ge- 
lierung von Tensiden zuruckgedrangt und als Folge davon der Zerfall der Tablette nicht be- 
hindert wird. Citrat stellt somit gemaft dieser Patentanmeldung kein klassisches Sprengmittel 
dar, sondern dient als Antigeliermitte! 

Die genannten Losungsvorschlage fuhren bei der Tablettenherstellung von Arzneimitteln zum 
gewunschten Erfolg. Im Wasch- und Reinigungsmittelbereich tragen sie zwar zu einer Ver- 
besserung der Zerfallseigenschaften von wasch- oder reinigungsaktiven Tabletten bei; je- 
doch ist die erreichte Verbesserung in vielen Fallen nicht ausreichend. Dies gilt insbesondere 
dann, wenn der Anteil an klebrigen organischen Substanzen in den Tabletten, beispielsweise 
an anionischen und/oder nichtionischen Tensiden, steigt. Dies ist einer der Griinde dafur, 
daft bis heute keine Waschmitteltabletten im Markt erhaltlich sind, die den hohen Anforde- 
rungen des Verbrauchers geniigen. Aber auch im Geschirrspulmittelbereich und im Bereich 
der Waschmitteladditive weisen Tabletten bei haufig genugender Bruchfestigkeit nicht die 
genugend hohe Zerfallsgeschwindigkeit auf. Dabei kann auch im Geschirrspiilmittelbereich 
die Beschleunigung der Zerfalls- und der Aufldsegeschwindigkeit von Vorteil sein, insbeson- 
dere fur Phasen, die Wirkstoffe enthalten, die am Beginn des Reinigungsprozesses bzw. bei 
tieferen Temperaturen wirken solten. 

Dementsprechend bestand die Aufgabe der Erfindung darin, wasch- oder reinigungsaktive 
Formkorper bereitzustellen, welche ein Sprengmittel beinhalten, das in der Lage ist, die 
Porositat bzw. die Kapillaritat der Tabletten zu erhdhen und ein hohes Adsorptionsvermdgen 
fur Wasser besitzt, und welche die obengenannten Nachteile nicht aufweisen. Ebenso sollte 
ein Verfahren zur Herstellung dieser verbesserten wasch- oder reinigungsaktiven Formkor- 
per bereitgestellt werden. 
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Es wurde nun gefunden, daft die klassischen, schon aus der Hersteliung der Arzneimittel- 
tabletten bekannten Sprengmittel zu schnell zerfallenden wasch- oder reinigungsaktiven 
Formkorpern fuhren, wenn man diese Sprengmittel nicht in herkommlicher Weise anwendet. 

Gegenstand der Erfindung ist daher in einer ersten Ausfuhrungsform ein wasch- oder reini- 
gungsaktlver Formkorper, enthaltend mindestens ein Sprengmittel, das in der Lage ist, die 
Porositat bzw. Kapillaritat von Formkorpern, insbesondere von Tabletten zu erhGhen und ein 
hohes Adsorptionsvermogen fur Wasser besitzt, wobei dieses Sprengmittel in granularer und 
gegebenenfalls in cogranulierter Form in dem Formkorper vorliegt, das Sprengmittelgranulat 
das Sprengmittel oder - falls mehrere Sprengmittel eingesetzt werden - die Sprengmittel zu 
mindestens 20 Gew.-%, vorzugsweise zu 25 bis 100 Gew.-%, enthalt und die Partikelgrd- 
fcenverteilung (Siebanalyse) derart gestaltet ist, daft maximal 1 Gew.-%, vorzugsweise dar- 
unter, an Staubanteilen vorliegen und insgesamt (einschliefllich der eventuell vomarrctenen 
Staubanteile) weniger als 10 Gew.-% der Sprengmittelgranulate kleiner als 0,2 mm sind. 
Vorteilhafterweise weisen dabei mindestens 90 Gew.-% der Sprengmittelgranulate eine Par- 
tikelgrofie von mindestens 0,2 mm und maximal 3 mm auf. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Sprengmitteln in granularer oder in 
cogranulierter Form bzw. unter Sprengmittelgranulaten alle diejenigen Sprengmittel ver- 
standen, die per se in feinteiliger Pulverform vorliegen und durch einen Spruhtrocknungs-, 
Granulier-, Agglomerier-, Kompaktier-, Pelletier- oder ExtrusionsprozeU in eine grobkornigere 
Form uberfuhrt wurden. 

Bereits eingangs wurde beschrieben, was unter wasch- oder reinigungsaktiven Formkorpern 
zu verstehen ist. Es handelt sich dabei in erster Linie urn zylinderformige Ausgestaltungen 
oder Tabletten, die als Waschmittel, Geschirrspulmittel, Bleichmittel (Fleckensalze), gegebe- 
nenfalls aber auch als Vorbehandlungsmittel, beispielsweise als Wasserentharter oder 
Bleichmittel eingesetzt werden konnen. Der Begriff .Formkorper" ist aber nicht auf die Ta- 
blettenform beschrankt. Prinzipiell ist jede Raumform moglich, die den Ausgangsstoffen ge- 
gebenenfalls aufgrund eines Suderen Behaltnisses aufgezwungen werden kann. Zylinder- 
formige Korper konnen dabei eine Hohe aufweisen, die kleiner oder grolier oder gleich dem 
Durchmesser der Grundflache ist. Denkbar ist jedoch auch eine eckige, beispielsweise eine 
rechteckige, insbesondere eine quadratische, aber auch eine rautenformige bzw, tra- 
pezformige Grundflache des Formk&rpers. Weitere Ausgestaltungen schliefien dreieckige 
oder mehr als viereckige Grundflachen des Formkorpers ein. 
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Aufgrund der hervorragenden Zerfallseigenschaften der erfindungsgemaften Formkorper ist 
es moglich, aber nicht zwingend erforderlich, die Formkorper mittels einer Dosiervorrichtung 
direkt in die waftrige Flotte eines maschinellen Verfahrens zu geben; es ist vielmehr auch 
mSglich, den Oder die Formkorper in die Einspulrinne der handelsublichen Haushaltsma- 
schinen, insbesondere der Waschgerate, zu plazieren. Dementsprechend ist die Raumform 
der Formkorper in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung in ihren Dimensionen 
der Einspuikammer handelsublicher Haushaltsmaschinen angepafit. 

Em weiterer bevorzugter Formkorper hat eine platten- oder tafelartige Struktur mit ab- 
wechsetnd dicken langerrund dunnen kurzen Segmenten, so dad einzelne Segmente von 
diesem .Riegel" an den Sollbruchstellen, welche die kurzen dunnen Segmente darstellen, 
abgebrochen und in die Maschine bzw. die Einspuikammer der Maschine emgegeben wer- 
den konnen. Dieses Prinzip des „riegelfdrmigen' Mittels kann ebenfalls in anderen geometri- 
schen Formen, beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer 
Seiten langsseitig miteinander verbunden sind, verwirklicht werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden homogene oder heterogene 
Formkorper, insbesondere Tabletten bereitgestellt, wobei diese Tabletten vorzugsweise ei- 
nen Durchmesser von 20 bis 60 mm, insbesondere von 40 +/- 10 mm aufweisen. Die Hdhe 
dieser Tabletten betragt vorzugsweise 10 bis 30 mm und insbesondere 15 bis 25 mm. Das 
Gewicht der emzelnen Formkorper, insbesondere der Tabletten, liegt dabei vorzugsweise bei 
15 bis 60 q und insbesondere bei 25 bis 40 g pro Formkorper bzw. Tablette; die Stoffdichte 
der Formkorper bzw. Tabletten weist hingegen ublicherweise Werte oberhalb von 1 kg/dm . 
vorzugsweise von 1,1 bis 1,4 kg/dm 3 auf. Je nach Art der Anwendung, des Wasserhartebe- 
reichs oder der Verschmutzung konnen 1 oder mehrere, beispielsweise 2 bis 4 Formkorper, 
insbesondere Tabletten, eingesetzt werden. Weitere erfindungsgemafie Formkorper konnen 
auch kleinere Durchmesser bzw. Abmessungen, beispielsweise urn 10 mm, aufweisen. 

Unter einem homogenen Formkorper werden derartige verstanden, in denen die Inhaltsstoffe 
des Formkorpers homogen verteiit sind. Unter heterogenen Formkdrpern werden dement- 
sprechend solche verstanden, die keine homogene Verteilung ihrer Inhaltsstoffe aufzuweisen 
haben. Heterogene Formkorper konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, daft die 
verschiedenen Inhaltsstoffe nicht zu einem einheitlichen Formkorper, sondern zu einem 
Formkorper verpre&t wird, der mehrere Schichten, also mindestens zwei Schichten aufweist. 
Dabei ist es auch moglich, daft diese verschiedenen Schichten unterschiedliche Zerfalls- und 
Ldsegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus konnen vorteilhafte anwendungstechnische Ei- 
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genschaften der Formkorper resultieren. Falls beispielsweise Inhaltsstoffe in den Formkor- 
pern enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es moglich, die eine 
Komponente in der schneller zerfallenden und schneller Ibsiichen Schicht zu integrieren und 
die andere Komponente in eine langsamer zerfallende Schicht einzuarbeiten, so daft die er- 
ste Komponente mit Vorlaufzeit wirken kann oder bereits abreagiert hat, wenn die zweite in 
Lbsung geht. Der Schichtaufbau der Formkorper kann dabei sowohi stapelartig erfolgen, wo- 
bei ein Lbsungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanten des Formkbrpers bereits 
dann erfolgt, wenn die aufieren Schichten noch nicht vollstandig gelosLoder zerfallen sind; 
es-kann aber auch eine vollstandige Umhullung der inneren Schicht(en) durch die jeweils 
weiter auRen liegenden Schichten erreicht werden, was zu einer Verhinderung der fruhzeiti- 
gen Lbsung von Bestandteilen der inneren Schicht(en) fuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht eine Tablette aus min- 
destens drei Schichten, also zwei aufleren und mindestens einer inneren Schicht, wobpj 
mindestens in einer der inneren Schichten ein Peroxy-Bleichmittel entnalter, 1st, wahrend bei 
der stapelfbrmigen Tablette die beiden Deckschichten jnd bei der hullenfbrmigen Tablette 
die auliersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Ebenso ist es moglich, 
Peroxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren oder Bleichkatalysa- 
toren und/oder Enzyme raumlich in einer Tablette / einem Formkorper voneinander zu tren- 
nen. Derartige Ausgestaltungen weisen den Vorteil auf, daR selbst in Fallen, bei denen der 
Waschmittel- oder Bleichmittel-Formkbrper / die Waschmittel- oder Bleichmittel-Tablette im 
direkten Kontakt zu den Textilien in die Waschmaschine oder ins Handwaschbecken gege- 
ben wird, keine Verfieckungen (.spotting - ) durch Bleichmittel und dergleichen auf den Texti- 
lien zu befurchten waren. 

Weitere Beispiele fur heterogene Formkorper kbnnen beispielsweise den europaischen Pa- 
tentanmeldungen EP-A-0 711 827, EP-A-0 711 828 und EP-A-0 716 144 entnommen wer- 
den. 

Gemaft der obengenannten Definition kbnnen eine Reihe von Sprengmitteln einzeln oder in 
Kombination, in einem Sprengmittelgranulat oder in verschiedenen Sprengmittelgraunlaten 
vorliegend, eingesetzt werden. Falls verschiedene Sprengmittelgranulate eingesetzt werden 
sollten, so ist es bevorzugt, dad mehr als 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% 
und insbesondere mindestens 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Sprengmittelgranulate, eine Zusammensetzung und Partikelgrbfienverteilung der 
oben angegebenen Art aufweisen. Da aber gerade die grbber als herkbmmlich eingesetzte 
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In einer Ausfuhrungsform der Erfindung betragt der Gehalt der Sprengmittelgranulate an den 
eigentiichen Sprengmitteln vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, insbesondere mindestens 70 
Gew.-%, wobei Ausgestaltungen mit mindestens 80 Oder sogar 90 Gew.-% und daruber be- 
sonders vorteilhaft sein kbnnen. Auch Sprengmittelgranulate, welche nahezu vollstandig aus 
den handelsublichen Sprengmitteln hergestellt werden und welche die handelsublichen 
Sprengmittel zwischen 97 und 100 Gew.-% enthalten, aind moglich. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, in der das Sprengmittel in 
cogranulierterf orm, insbesondere in Kombination mit TAED, 4n den Sprengmittelgranulaten 
eingesetzt wird, betragt der Gehalt an Sprengmittel in dem GranuTat mehr als 20 Gew.-% und 
weniger als 70 Gew.~%, wobei die Restbestandteile vorteilhafterweise zu mindestens 70 
Gew.-%, insbesondere zu 80 bis 100 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Restbestandteile in 
dem Sprengmittelgranulate aus den Wirksubstanzen wie Bleichaktivator, insbesondere TAED, 
und/oder Bleichkatalysator bestehen. 

Falls bei der Herstellung der Sprengmittelgranulate Feinanteile unterhalb 0,2 mm anfallen 
sollten, so ist es nicht nur bevorzugt, diese soweit abzutrennen, dad dip Sprengmittelgranu- 
late weitgehend frei von Staubanteilen sind, worunter irr. Rdhrnen dieser Erfindung Partike! 
mit Partikelgroften von kleiner als 0,1 mm angesehen werden (siehe oben), sondern auch 
da& der Gehalt an Partikeln unter 0,2 mm insgesamt auf 0 bis 5 Gew.-% mintmiert wird. In 
einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weisen mindestens 90 Gew.-% der Spreng- 
mittelgranulate eine PartikelgroRe von mindestens 0,3 mm und maximal 3 mm, insbesondere 
bis maximal 2 mm auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform beinhalten die erfindungsgemaSen Formkorper 
Sprengmittelgranulate in Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-%, 
wobei Mengen bis 10 Gew.-% besonders bevorzugt sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die Erfindung vor, daft nicht nur die 
Sprengmittelgranulate, sondern auch die restlichen Bestandteile des Formkbrpers uberwie- 
gend in einer partikularen Form der bereits angegebenen Art vorliegen. So ist es bevorzugt, 
dali mindestens 50 Gew.-% der restlichen Bestandteile und vorzugsweise mindestens 70 
Gew.-% eine Partikelgrolienverteilung zwischen 0,2 und 3 mm aufweisen. Auch hier gilt ins- 
besondere, dad die restlichen Bestandteile Partikel einer GrbSe von kleiner als 0,2 mm ledig- 
lich zu 0 bis 5 Gew.-% enthalten sollen, wobei es besonders vorteilhaft ist, wenn mindestens 
90 Gew.-% der sonstigen Bestandteile Partikelgrblien zwischen 0,2 und 3,0 mm aufweisen. 
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Staubanteile sollen soweit wie moglich auch bei den restlichen Bestandteilen vermieden wer- 
den. Dies wird beispielsweise dadurch verwirklicht, dad die restlichen Bestandteile in granu- 
larer Form vorliegen und/oder in einem oder mehreren Compounds zusammengefafct sind, 
welche auf herkommliche Weise, beispielsweise durch Spruhtrocknung, HeiBdampf- 
trocknung, Granulierung/Agglomerierung, Wirbelschichtgranulierung, Walzenkompaktierung, 
Pelletierung oder Extrusion, hergestellt werden konnen. Gegebenenfalls bei der Herstellung 
dieser Compounds anfallende Feinanteile von ParttkelgrdGen kleiner 0,2 mm werden dabei 
vorzugsweise vor dem Vermischen mit den Sprengmittelgranulaten entfernt. Ausdrucklich 
nicht in die Bilanz der PartikelgroRenverteilung der restlichen Bestandteile gehen Oberfla- 
chenbehandlungsmittel wie Puderungsmittel ein, die bekannterweise sehr feinteilig sind und 
gerade nicht in grobkorniger Form eingesetzt werden. Sowohl Sprengmittelgranulate als 
auch restliche Bestandteile konnen mit diesen festen, feinteiligen Oberflachenbehandlungs- 
mitteln nachbehandelt sein. 

Als restliche Bestandteile kommen aile ublichen Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reini- 
gungsmittein, Vorbehandlungsmitteln, Bleichmitteln und Wasserenthartern in Betracht. In 
erster Linie zahlen hierzu anionische, nichtionische, kationische, amphotere und zwitterioni- 
sche Tenside, anorganische und organische, wasserlGsliche oder wasserunlosliche Builder- 
substanzen und Cobuilder, Bleichmittel, insbesondere Peroxybleichmittel, aber auch Aktiv- 
chlorverbindungen, welche vorteilhafterweise umhullt sind, Bleichaktivatoren und Bleichkata- 
lysatoren, Enzyme und Enzymstabilisatoren, Schauminhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, 
Substanzen, welche das Wiederanschmutzen von Textiiien verhindern, sogenannte soil re- 
pellents, sowie Libliche anorganische Salze wie Sulfate und organische Salze wie Phospho- 
nate, optische Aufheller und Farb- und Duftstoffe. In maschinellen Geschirrspulmitteln ist 
zusatzlich der Einsatz von herkdmmlichen Silberschutzmitteln empfehlenswert. 

Zu den bevorzugten anionischen Tensiden zahlen sowohl solche auf petrochemischer Basis 
wie Alkylbenzolsulfonate und Alkansulfonate und Alkyl(ether)suifate mit ungeraden Ket- 
tenlangen als auch solche auf nativer Basis, beispielsweise Fettalkylsulfate oder Fettal- 
kyl(ether)sulfate, Seifen, Sulfosuccinate etc. Besonders bevorzugt sind - gegebenenfalls in 
Kombination mit geringen Mengen an Seife - Alkylbenzolsulfonate und/oder verschiedene 
Kettenschnitte von Alkyisulfaten bzw. Alkylethersulfaten. Wahrend bei Alkylbenzolsulfonaten 
C11-C13-Alkylbenzolsulfonat und C12-Alkylbenzolsulfonat bevorzugt sind, umfassen bei den 
Alkyl(ether)sulfaten bevorzugte Kettenschnitte C12 bis C16, C12 bis C14, C14 bis C16, C16 
bis C18 oder C1 1 bis C15 bzw. C13 bis C15. 
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Zu den bevorzugten nichtionischen Tensiden zahlen insbesondere die mit durchschnittlich 1 
bis 7 Mol EO pro Moi Alkohol ethoxylierten C12-C18-Fettalkohole und die entsprechenden 
C11-C17-Alkohole, insbesondere C13-C15-Alkohole, aber auch die aus dem Wasch- oder 
Reinigungsrnittelbereich bekannten hoher ethoxylierten Alkohole der angegebenen Ketten- 
lange, Aminoxide, Alkylpolyglykoside, Polyhydroxyfettsaureamide, Fettsauremethylester- 
ethoxylate und Gemini-Tenside. 

Als bevorzugt eingesetzte anorganische Builder kommen insbesondere herkdmmliche Phos- 
phate, mit Bevorzugung des Tripolyphosphats, Zeolithe, wobei besonders Zeolith A, Zeolith 
P, Zeolith X und betrebige Mischungeh aus diesen eine Rolle spielen, aber auch Carbonate, 
Hydrogencarbonate sowie kristalline und amorphe Silikate mit Sekundarwaschvermogen in 
Betracht. Zu den ublichen Cobuiidern zahlen vor allem (co-)polymere Salze von (Poly-) Car- 
bonsauren, beispielsweise Copolymere der Acrylsaure und der Maleinsaure, aber auch Poly- 
carbonsauren und deren Salze wie CitronensSure, Weinsaure, Glutarsaure, Bernsteinsaure, 
Polyasparaginsaure etc. Der Fachmann kennt die einsetzbaren organischen Cobuilder aus 
unzahligen Veroffentlichungen auf dem Wasch- und Reinigungsmittelgebiet. 

Als Bleichmittel werden vor allem die zur Zeit gangigen Peroxybleichmittel wie Perusal unn 
Percarbonat, vor allem auch in Kombination mit den gangigen Bleichaktivatoren und Bleich- 
katalysatoren, insbesondere auf dem Gebiet der Geschirrspulmittel aber auch die bereits 
weiter oben genannten Aktivchlorverbindungen eingesetzt. 

Bei den Enzymen sind nicht nur Proteasen sondern auch Lipasen, Amylasen, Cellulasen und 
Peroxidasen sowie beliebige Kombinationen dieser Enzyme von besonderem Interesse. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Aniontensid-haltige Com- 
pounds eingesetzt, welche verschiedene Aniontenside - beispielsweise Alkylsulfate und AI- 
kylbenzolsulfonate und/oder Seife oder aber Alkylsulfate und sulfierte Fettsaureglycerinester 
- und/oder Aniontenside in Kombination mit Niotensiden, beispielsweise Alkylsulfate ver- 
schiedener Kettenlange, gegebenenfalls auch mehrere Typen von Alkylsulfaten mit ver- 
schiedenen Kettenschnitten in Kombination mit ethoxylierten Alkoholen und/oder anderen 
obengenannten nichtionischen Tensiden enthalten. Beispielsweise konnen auch anionische 
und nichtionische Tenside uberwiegend in zwei verschiedenen Compounds untergebracht 
sein. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden mindestens 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 60 bis 100 Gew.-% der restlichen Bestandteile vor dem Vermischen mit den 
Sprengmittelgranulaten nachbehandelt, d.h. unter granulierenden Bedingungen bespruht 
Oder abgepudert, wobei die wasserfreie Nachbehandlung besonders bevorzugt ist. Als be- 
vorzugte flussige Bestandteile konnen nichtionische Tenside und/oder Poiyethylengiykole 
genannt werden. Besonders bevorzugt ist aber auch die Nachbehandlung der restlichen Be- 
standteile mit einer wasserfreien Schmelze von bei Raumtemperatur festen nichtionischen 
Verbindungen, insbesondere mit Polyethylenglykolen mit relativen Molekuimassen oberhalb 
von 2000, vor allem zwischen 4000 und 12000. Als Puderungsmittel kommen-wie auch bei__ 
den Sprengmittelgranulaten vor allem leinteilige Zeolithe, Kieselsauren, Sulfate, Calciumstea- 
rate, Phosphate und/oder Acetate in Betracht. Hierbei ist in einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung darauf zu achten, dad Staubanteile und Partikei kleiner 0,2 mm vor dem 
Vermischen mit den Sprengmittelgranulaten moglichst vollstandig abgetrennt werden. Die 
Anmelderin geht davon aus, dad diese an sich bekannte Madnahme der Oberflachenbe- 
handlung an Anldsen der Partikei in dem Formkdrper vor dessen eigentlichen Zerfall verzo- 
gert und aus diesem Grund bei der Herstellung von Formkdrpern in Kombination mit den 
Sprengmittelgranulaten einer ganz bestimmten Partikeigrddenverteilung zu den besonders 
hervorragenden Zerfalleigenschaften der Formkdrper in der wadrigen Flotte beitragt. 

Ebenso kann sich die Erfindung zunutze machen, dad auch Acidifizierungsmittel wie Citro- 
nensaure, Weinsaure Oder Bernsteinsaure, aber auch saure Salze anorganischer Sauren 
(.Hydrogensalze"), beispielsweise Bisulfate, vor allem in Kombination mit carbonathaltigen 
Systemen zu der Verbesserung der Zerfalleigenschaften der Formkdrper beitragen kann. Im 
Rahmen dieser Erfindung ist dann aber vorgesehen, dad auch diese Acidifizierungsmittel in 
grobkdmiger, insbesondere granularer Form, welche moglichst keine Staubanteile aufweisen 
und in der Partikelgrodenverteilung derjenigen der Sprengmittelgranulate angepadt sind, 
vorliegen. Die granularen Acidifizierungsmittel kOnnen beispielsweise in Mengen von 1 bis 10 
Gew.-% in den Formkdrpern enthalten sein. 

Wie bereits mehrfach oben erwahnt, weisen die erfindungsgemaden Formkdrper, insbeson- 
dere die bisher schlecht zerfallenden und schlecht Idslichen Waschmittelformkdrper und 
Bleichmittelformkorper hervorragende Zerfalleigenschaften auf. Dies kann beispielsweise 
unter kritischen Bedingungen in einer ubiichen Haushaltswaschmaschine (Einsatz direkt in 
der Waschflotte mittels herkommlicher Dosiervorrichtung, Feinwaschprogramm oder Bunt- 
wasche, Waschtemperatur maximal 40 °C) oder in einem Becherglas bei einer Wasser- 
temperatur von 25 °C getestet werden. Die Durchfuhrung der entsprechenden Tests wird im 
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Beispielteil beschrieben. Unter diesen Bedingungen zerfallen die erfindungsgemafien Form- 
kdrper nicht nur innerhalb von 10 Minuten vollstandig; die bevorzugten Ausfuhrungsformen 
weisen Zerfallzeiten im Becherglastest von weniger als 3 Minuten, insbesondere von weniger 
als 2 Minuten auf. Besonders vorteilhafte Ausfuhrungsformen weisen sogar Zerfallzeiten von 
weniger als 1 Minute auf. Zerfallzeiten von weniger als 3 Minuten im Becherglastest reichen 
aus, um die Waschmittelformkorper oder die Waschadditivformkorper uber die Einspul- 
kammer herkommlicher Haushaltswaschmaschinen in die Waschflotte einspulen zu lassen. 
In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird deshalb ein Waschverfahren bean- 
- sprucht, wobei der Formkbrper uber die Einspulvorrichtung der Haushaltsftaschmaschine in 
die Waschflotte eingebracht wird. Die Losezeiten der Formkorper in der Waschmaschine 
betragen vorzugsweise weniger als 8 Minuten und insbesondere weniger als 5 Minuten. 

Die eigentliche Herstellung der erfindungsgemafien Formkorper erfolgt zunachst durch das 
trockene Vermischen der Sprengmittelgranulate mit den restlichen Bestandteilen und ar. 
schlietiendes Informbringen, insbesondere Verpressen zu Tabletten wjbei auf herkommli- 
che Verfahren (beispielsweise wie in der herkommlichen Patentliceratur zu Tablettierungen, 
vor allem auf dem Wasch- oder Reinigungsmittelgebiet, insbesondere wie in den obenge- 
nannten Patentanmeldungen und dem Artikel „Tablettierung: Stand der Technik", SOFW- 
Journal, 122. Jahrgang, S. 1016-1021 (1996) beschrieben) zuruckgegriffen werden kann. 
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Beispiele 



Ein granulares Waschmittelprodukt mit einer PartikelgroRenverteilung, welche zu rnehr als 90 
Gew.-% aus Partikeln mit einer GroRe zwischen 0,2 und 2 mm bestand und aufterdem 
staubfrei war, sowie bestehend aus 12,9 Gew.-Teilen Alkylbenzlsulfonat, 7,4 Gew.-Teilen 
C 13 -C 15 -Alkohol mit durchschnittlich 5 EO, 0,8 Gew.-Teilen Seife, 10,5 Gew.-Teilen Natrium- 
carbonat, 21 Gew.-Teilen Zeolith A, 1,8 Gew.-Teilenn^atriumsilikat-t1:3,0), 3 Gew.-Teilen - 
eiens in Waschmitteln uberlicherweise eingesetzten Copolymers als Cobuilder, 0,5 Gew - 
Teilen Phosphonat, 16 Gew.-Teilen Perboratmonohydrat, 2,5 Gew.-Teilen Enzymgranulat, 7 
Gew.-Teilen granularem Bleichaktivator (Tetraacetylethylendiamin), 3 Gew.-Teilen Schaum- 
inhibitorgranulat auf Silikonolbasis und 8 Gew.-Teilen Wasser wurde erfindungsgemafl mit 4- 
Gew.-Teilen eins Sprengmittelgranulats (Arbocel®-TF-30-HG, Fa. Rettenmeier), welches 
ebenfalis keine Staubanteile aufwies und zu rnehr als 90 Gew.-% aus Partikeln einer Gro&e 
zwischen 0,2 und 2 mm bestand, vermischt und anschlieftend zu einer Tablette T1 verprefit. 
Als Pressentyp wurde Korsch EK4 verwendet; die erhaltene Tablette wies einen Durchmes- 
ser von 44 mm, eine Hbhe von 20 mm und ein Gewicht von 40 g pro Stuck auf. 

Zum Vergleich wurde eine Tablette V1 gleicher Grolie mit gleichem Gewicht hergestellt, die 
statt des obengenannten Sprengmittelgranulats 4 Gew.-Teile mikrokristalliner Cellulose 
(Avicel®-PH-102, Firma FMC, mittlere TeilchengroBe 100 pm) enthielt. 

Die Harte der Tabletten wurde durch Verformung der Tablette bis zum Bruch gemessen, wo- 
bei die Kraft aufjlie Seitenflachen der Tablette einwirkte und die maximale Kraft, der die Ta- 
blette standhielt, ermittelt wurde. 

Zur Bestimmung des Tablettenzerfalls wurde die Tablette in ein Becherglas mit Wasser 
(Dusseldorfer Stadtwasser, 16 °dH) gelegt (600ml Wasser, Temperatur 30°C) und die Zeit 
bis zum vollstandigen Tablettenzerfall ohne mechanische Einwirkung gemessen. 

Die experimentellen Daten zeigt Tabelle 1: 
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Tabelle 1 : Waschmitteltabletten [physikalische Daten] 



Tablette 


T1 


V1 


Tablettenharte 


45 N 


44 N 


Tablettenzerfall 


< 30 sec 


> 60 sec 
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Patentanspruche 

1. Wasch- Oder reinigungsaktiver Formkbrper, enthaltend mindestens ein Sprengmittel, das 
in der Lage ist, die Porositat bzw. Kapillaritat von Formkdrpern, insbesondere von Ta- 
bletten, zu erhbhen und ein hohes Adsorptionsvermbgen fur Wasser besitzt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft dieses Sprengmittel in granularer und gegebenenfalls in cogranulier- 
ter Form in dem Formkbrper vorliegt, das Sprengmittelgranulat das Sprengmittel oder die 
Sprengmittel zu mindestens 20 Gew.-% enthalt und die Partikelgrbftenverteilung (Sieba- 
nalyse) derart gestalteHst, daft maximal 1 Gew.-% an Staubanteilen~vorliegen und ins- 
gesamt weniger als 10 Gew.-% der Sprengmittelgranulate kleiner als 0,2 mm sind und 
mindestens 50 Gew.-% der restlichen Bestandteile der Formkbrper eine Partikelgrbfte 
zwischen 0,2 und 3 mm aufweisen. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daft das Sprengmittelgranulat das oder 
die Sprengmittel in Mengen von 25 bis 100 Gew .-% enthalt. 

3. Mittel, insbesondere Tablette nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft minde- 
stens 90 Gew.-% der Sprengmittelgranulate eine Partikelgrbfte von mindestens 0,2 mm 
und maximal 3 mm aufweisen. 

4. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil der Sprengmit- 
telgranulate mit einer Partikelgrbfte kleiner 0,2 mm auf 0 bis 5 Gew.-% minimiert ist, wo- 
bei es bevorzugt ist, daft mindestens 90 Gew.-% der Sprengmittelgranulate eine Partikel- 
grbfte von mindestens 0,3 mm und maximal 1,6 mm aufweisen. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das Sprengmit- 
telgranulat das oder die Sprengmittel in Mengen von 50 bis 100 Gew.-%, insbesondere 
von mindestens 70 Gew.-% enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das Sprengmit- 
telgranulat in cogranulierter Form vorliegt und der Gehalt des oder der Sprengmittel in 
dem Sprengmittelgranulat mehr als 20 Gew.-% und weniger als 70 Gew.-% betragt. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft es Sprengmit- 
telgranulate in Mengen von 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 15 Gew -% enthalt, 
wobei Mengen bis 10 Gew.-% besonders bevorzugt sind. 
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8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft mindestens 70 
Gew.-% der restlichen Bestandteile der Formkbrper eine Partikelgrofte zwischen 0,2 und 
3 mm aufweisen. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft es Zerfallszeiten 
im Becherglastest (Wassertemperatur 25 °C) vor weniger als 3 Minuten, insbesondere 
von weniger als 2 Minuten aufweist und Ldsezeiten in der Waschmaschine von weniger 
als 8 Minuten, insbesondere von weniger als 5 Minuten aufweist. 

10. Verfahren zur Herstellung eines wasch- oder reinigungsaktiven Formkorpers,~ehthaltend 
mindestens ein Sprengmittel, das in der Lage ist, die Porositat bzw. die Kapillaritat von 
Formkorpern, insbesondere von Tabletten, zu erhohen und ein hohes Adsorptionsver- 
mogen fur Wasser besitzt, wobei dieses Sprengmittel in granularer oder in cogranulierter 
Form in dem Formkorper vorliegt, das Sprengmittelgranulat das Sprengmittel oder die 
Sprengmittel zu mindestens 20 Gew.-% enthalt und die Partikelgroftenverteilung (Sieba- 
nalyse) derart gestaltet ist, daft maximal 1 Gew.-% an Staubanteilen vorliegen und weni- 
ger als 10 Gew.-% der Sprengmittelgranulate kleiner als 0.2 mm sind und mindestens 50 
Gew.-% der restlichen Bestandteile der Formkorper eine Partikelgrofte zwischen 0,2 und 
3 mm aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daft zunachst das trockene Vermischen der 
Sprengmittelgranulate mit den restlichen Bestandteilen und anschiieftend das Inform- 
bringen, insbesondere Verpressen zu Tabletten, erfolgt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft mindestens 70 Gew -% der 
restlichen Bestandteile der Formkorper eine Partikelgrofte zwischen 0,2 und 3 mm auf- 
weisen. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft die restlichen Bestandteile in 
granularer Form vorliegen und/oder in einem Compound oder mehreren Compounds zu- 
sammengefaftt werden. 

13. Verwendung eines Sprengmittels, das in der Lage ist, die Porositat bzw. die Kapillaritat 
von Formkorpern, insbesondere von Tabletten, zu erhohen und ein hohes Adsorptions- 
vermdgen fur Wasser besitzt, in granularer oder in cogranulierter Form in wasch- oder 
reinigungsaktiven Formkorpern, wobei das Sprengmittelgranulat das Sprengmittel oder 
die Sprengmittel zu mindestens 20 Gew.-% enthalt und die Partikelgroftenverteilung 
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(Siebanalyse) derart gestaitet ist, dafc maximal 1 Gew.-% an Staubanteilen voriiegen und 
weniger als 10 Gew.-% der Sprengmittelgranulate kleiner als 0.2 mm sind. 

14. Verwendung eines Waschmittelformkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 9 in Haus- 
haltswaschmaschinen. 

15. Waschverfahren unter Verwendung eines Formkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet, daS der Formkbrper uber die Einspulvorrichtung der Haus- 

-4ialtswaschmaschine in die Waschflotte eingebracht wird. 
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